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Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung von 
als Emulgatoren fiir Salbengrundlagpn zu verwenden- 
den Mischestern, die Kondensationsprodukte aus 
einem Pentaerythrit-di-fettsaureester und einem Zitro- 
nensaure-di-fettalkoholester im Molverhaitnis 1 : 1 dar- 
stellen, wobei die Veresterung der Zitronensaure mit 
dem Fettalkohol zu dem als Zwischenprodukt dienen- 
den atronensaure-di-fettalkoholester unter Verwen- 
dung waOriger Zitronensaure erfolgt. Die Mischester 
zeichnen sich durch Geruchlosigkeit und hohes 
Wasserbindungsvermogen aus. 

Es wurde gef unden, daB man zu besonders wertvollen 
Produkten gelangt, wenn die Kondensationsprodukte 
hdhermolekulare Hpophile Reste gleichzeitig sowohl 
am Zitronensaure- als auch am Pentaerythritrest ent- 
halten. Fiir die Kondensationsprodukte laBt sich die 
folgende Konstitutionsformei angeben, wobei die 
Bindung des Pentaerythritesters an die Zitronensaure 
auch an die mittelstandige Carboxylgnippe erfolgen 
kann. Im allgemeinen liegen Gcmische von Verbindun- 
gen der verschiedenen moglichen Varianten der folgen- 
den allgemeinen Konstitutionsformei vor. 



Veifahren zur Herstellung von als Emul^ennittel 
fiir Salbengrundlagen dienwiden Mischestern 
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Dabei bedeuten R^ und R^ gesattigte oder unge- 
sSttigte Fettalkoholreste der Kettenlangen Cm bis C«o 
Oder Reste von Dimerisierungsprodukten dieser Fett- 
alkohole. 

Der besondere technische Wert der erfindungsgemaB 
hergestellten Produkte beruht nicht allein auf ihrem 
strukturellen Aufbau und den sich daraus ergebenden 
Vorteilen, sondern auch auf der besonderen Art des 
Herstellungsverfahrens der Mischkondensate und der 
Zwischenprodukte. 

Es ist bekannt, daB die Herstellung von Zitronen- 
saureestern nach den tiblichen Veresterungsmethoden 
Schwierigkeiten bereitet, da die Zitronensaure bei 
langerem Erhitzen unter Wasserabspaltung teilweise 
in die ungesattigte Aconitsaure iibergeht, die im wei- 
tercn Verlauf der Reaktion zustorenden Harzbildungen 
fuhrt. 

Es wurde nun gefunden» daB sich diese Schwierig- 
keiten vermeiden lassen, wenn man zur Veresterung 
waBrige Zitronensaure einsetzt. Diese Feststellung ist 
auBerordentlich uberraschend und lauft den iiblichcn 



Veresterungsmethoden vollig zuwider, da die Gegen- 
wart von Wasser normalerweise einc Verzogerung des 
Reaktionsablaufes bewirkt und damit gerade eine 

30 Begunstigung von Nebenreaktionen hervorruft. Die 
Veresterung wird in der Weise durchgefuhrt, daB zu* 
dem vorgelegten, auf etwa 140 bis 170''C, vorzugsweise 
160°C erhitzten Fettalkohol die wSBrige Zitronensaure 
imter RUhren portionsweisc zugegeben wird. Die 

as Zitronensaure I6st sich sofort auf und verestert mit 
dem Alkohol. Das Reaktionswasscr sowie das mit der 
Zitronensaure eingebrachte Wasser wird bei ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Durch die schnelle 
Veresterung wird jegliche Ncbenreaktion und damit 

30 Verhancung venniedeo, und man erhait ein einwand- 
freies, hellfarbiges Veresteningsprodukt. 

Die Herstellung des zweiten Veresterungsproduktes, 
des Pentaerythrit-fcttsaureesters, geschieht nach einem 
der ublichen Vcrfahren. wobei der Umesterung eines 

35 Fettsauremethylesters mit dem Polyalkohol der Vor- 
zug zu geben ist, da auf diesem Wege besonders helle 
Produkte mit einer Saurezahl unter 1 erhalten werden. 

Die Kondensation des Zitronensaurccsters niit dem 
Pentaerythritester erfolgt unter RQhren bei etwa 

40 25 mm Unterdruck und 180 bis 190°C un Stickstoff- 
strom. Wenn die Saurezahl einer aus der Apparatur 
entnommenen Probe unter 1 liegt, ist die Veresterung 
beendeU 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Kondensations- 
45 produkte zeigen sehr wertvoUe Eigenschaften. Sie sind 
insbesondere als Emulgatoren fur pharmazeutische 
und kosmetische Salben und Linimente interessant. 
Die Temperaturstabilitat der mit ihrer Hilfe herge- 
stellten Emulsionen ist ebenfalls besonders hoch, und 
50 zwar werden nicht nur grSflere Wassermengen wesent- 
lich schneller aufgenommen, sondern die groBere 
Gesamtwassermenge kann auch in grSBeren Anteilen 

409 539/546 



3 



1 165 574 



4 



eingearbeitet werd eg^ F erner sind die bei Verwendung 
ublicher Vaselin^^^^aten erhaltenen Salben rein 
weiB und nicht ml^^lb gefarbt wie bisher, weiterhin 
praktisch geruchfrei und leicht und dauerhaft parfii- 
mierbar. AJs weiterer ins Gewicht fallender Vortcil 5 
ergibt sich ihre leichte Konservierbarkeit und ver- 
besserte Haltbarkeit bei langerer Lagerung. Die mit 
den erfindungsgemaBen Kondensationsprodukten her- 
gestellten Salben zeigen ferner eine glattere, weichere 
Struktor, eine geschmeidigere Konsistenz, d. h., sie lo 
kleben nicht, vermittein einen subjektiv angenehmeren 
Hauteindruck und werden leicliter von der Haut auf- 
genommen als auf gleicher Basis, jedoch mit ublichen 
Emulgatoren hergestellte Salben. Die unter Verwen- 
dung der erfindungsgemaCen Produkte hcrgestellten 15 
Salben slnd dermatologisch vollig einwandfrei. 

Beispiel 1 

a) 115 Gewichtsteile Octadecylalkohol mit einer ao 
Hydroxylzahl 206 und 54 Gewichtsteile wafirige 
Zitronensaure (44 kg Zitronensaure in 10 kg Wasser 
geldst) werden derart miteinander umgesetzt, daB zu 
dem auf 160''C erhitzten Alkohol innerhalb 30 Minu- 
ten portionsweise jeweils so viel waBrige Zitronensaure as 
zugegeben wird, wie mit dem vorgelcgten Alkohol 
gleichzeitig reagieren kann. Das Reaktionswasser 
so wie das eingebrachte Wasser wlrd bei vermindertem 
Druck (25 bis 50 mm Hg) abdestilliert. Der Verlauf 
der Veresterung ISBt sich am iibergehendcn Reaktions- 30 
wasser verfolgen. Der erhaltene Zitronensaure-di- 
octadecylester ist von heller Farbe, hat eine Ver- 
esterungszahl von 241 und eine Saurezahl von 80 bis 
85, wie sie fur die weitere Herstellung dcs Mischesters 
erforderlich ist. Die Ausbeute an Ester betragt etwa 35 
140 Gewichtsteile. 

b) 76 Gewichtsteile Pentaerythrit, 260 Gewichtsteile 
Kokosfettsauremethylester mit einer Verseifungszahl 
von 240 und 1 Gewichtsteil Natriummethylat als Ver- 
esterungskatalysator werden im Ruhrkessel auf etwa 40 
70° C erhitzt und der bei dieser Temperatur frei 
werdende Methylalkohol abdestilliert. Die letzten 
Reste Methylalkohol werden unter Vakuum entfemt, 
bis die Saurezahl unter 2 gesunken ist. Der gebildete 
Pentaerythrit-di-kokosfettsaureester wird mit 1 7o 45 
Bleicherde durchgeruhrt und so von der anhaftenden 
Seife befreit. Die Ausbeute an Ester betragt etwa 93 
bis 94 7o der Theorie. 

c) 140 Gewichtsteile Zitronensaure-di-octadecylester 
aus a) und 115 GewichUteile Pentaerythrit-di-Kokos- 50 
fettsaureester aus b) werden unter Ruhren bei 1 80 bis 
190'*C und 25 mm Unterdruck im Stickstoffstrom so 
lange verestert, bis die Saurezahl einer Probe unter 1 
liegt, was nach 3 bis 4 Stunden der Fall isf. Nach 
beendeter Veresterung wird der Mischester auf 60 bis 55 
eS'^C abgekuhlt und mit 0,1 7o (bezogen auf die 
Gesamtmenge) 407,^gcm Wasserstoflfsuperoxyd ge- 
bleicht Es wird ein Mischester von wachsgelber Farbe 
und wachsartiger Konsistenz mit einer Saurezahl 
unter 1, einer Verseifungszahl von 224 und einer 60 



Hydroxy lzah l von 75 erhalten. Die Ausbeute betragt 
236 Gev^^eile. 

In en^^Hhender Weise konncn Kondensations- 
produkte aus folgenden Esterpaaren hergestellt wer- 
den: ZitronensSure-dl-laurylester und Pentaerythrit- 
di-stearinsdureester, ZitronensSure-di-laurylester und 
Pentaerythrit-di-kokosfettsaureester, Diester aus Zitro- 
nensaure mit dem durch sogenannter Guerbetreaktion 
aus Laurylalkohol erhaltenen dimeren Fettalkohol und 
Pentaerythrit-di-stearinsaureester, Zitronensaure -di- 
octadecandiolester und Pentaerythrit-di-kokosfett- 
saurecster, Zitronensaure-di-octadecandiolester und 
Pentaerythril-di-stearinsaureester» Zitronensaure-di- 
dodecylester und Pentaerythrit-di-kokosfettsaureester. 

Unter den aufgefiihrten Kondensationsprodukten 
eigneten sich diejenigen ausZitronensaure-di-octadecyl- 
ester und Pentaerythrit-di-kokosfettsaureester am 
besten als Emulgatoren fur Salbengrundlagen. 

Beispiel 2 

Eine Salbengrundmasse aus 

35 Gewichtsprozent Vaseline DAB 6, 
30 Gewichtsprozent Olsauredecylester, 
6 Gewichtsprozent Cetylalkohol, 
5 Gewichtsprozent Ozokerit,-wciB, 70 bis 72° C, 
5 Gewichtsprozent Hartparaffin, 50 bis 52* C,. 
5 Gewichtsprozent Paraffin, dickflussig, 
2 Gewichtsprozent Aluminiumstearat 

wird unter Zugabe von 12 Gewichtsprozent des gemSB 
Beispiel 1, c) hergesteliten Mischesters auf dem Wasser- 
bad zusammengeschmolzen, homogen geruhrt und 
erkalten gelassen. Man erhtlt eine Salben^ndlage, 
die eine hohe WasseraufnahmefShigkeit besitzt. 

In diese Salbengrundlage konnen Parfums s wie 
pharmazeutische und kosmetische Wirkstoffe einge- 
arbeitet werden, wobei gebrauchsfertige Salben oder 
Cremes erhalten werden. Weiterhin kann in die 
Salbengrundlage bis zur dreifachen Gewichtsmenge 
Wasser eingearbeitet werden, wobei salbenartige 
Emulsionen vom Typ » Wasser in OU entstehen. Die 
Konsistenz richtet sich nach der verwendeten Wasser- 
menge und laBt sich den verschiedenen Verwendungs- 
zwecken anpassen. 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von als Emulgier- 
mittei fur Salbengrundlagen dienenden Misch- 
estem, dadurch gekennzeichnet, daB 
man einen Fettalkohol rait waBriger Zitronensaure 
zum entsprechenden Zitronensaure-di-fettalkohol- 
ester und diesen mit einem in bekannter Weise 
hergesteliten Pentaerythrit-di-fettsaureesterim Mol- 
verhaltnis 1:1 umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ZitronensSure-di-octadecalester 
mit Pentaerythrit-di-kokosfettsaureester umsetzt. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patcntschrift Nr. 860204. 
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